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金属貯戴場を有する空気中で半永久的に使用できる金属錯体触媒の開発
研究代表者 理工学研究部（工学）曾簿貫一
プロジェクトの背景と呂的
有機液品や有機E L素子等の電導性有機材料は、最近の電子デバイス産業界においてその
需要が急速に増してきている。 これらの伝導性有機材料の精密合成には、 Pd(O）等の低酸化数
金属錯体を触媒とした炭素－炭素カップリング反応が極めて有用であるが、 Pd(O）錯体の利用
は主に研究室レベルの実験にとどまっている。Pd(O）錯体触媒の工業的な実用化の妨げになっ
ている主な理由としては、西日位子として用いられているホスフィンが空気中で酸化しやすく、
これに伴い触媒活性種のPd(O）錯体が分解するため嫌気下での反応が必要であり、さらに触媒
の再生・再利用が困難であることが挙げられる。 また、最近ではPd(O）以外の後周期遷移金属
や前周期遷移金属についても有用な触媒活性が見いだされ、 応用が期待されている。 したが
って、 これらの遷移金属触媒を用いた工業的な精密有機合成においては、Pd等の希少金属 お
よび有害有機リン化合物を廃棄しなければならないとしづ、 コストおよび環境面の問題を解
決することが急務である。 そこで、 本プロジェクト研究では、 空気中でも半永久的に使用で
きる再生・リサイクル可能な遷移金属錯体触媒を開発することを目的とした。
研究結果
ホスフィン配位子のリン原子の酸化を妨げるために、 ホスフィンリン原子を硫黄化したホ
スフィンスルフィドを配位子として用いた。このホスフィンスルフィド基のπ電子受容性によ
り、 配位子の酸化を阻止するだ けではなく、 電子過剰なPd(O）を電子的に安定化することを試
みた。1まず、モデ、ル実験として、均一系で従来の触媒と触媒能を比較するために、トリス［2－（ジ
フェニルホスブイノ）エチル］ホスフィンモノオキサイド（pOp3）、 pOp3 トリスルフィド
(pOp3S4）、1,1，ト（トリスジフェニルホスフィノメチル）エタン（i予3J、i-p3モノスルフィド、
およびi-p3トリスルフィドを配位子としたPd(Il）錯体を合成した。pOp3およびpp3S4錯体の結
品構造を図1、 図2にそれぞれ示した。 Heck反応における触媒活性を調べたところ、 触媒活
性種であるPd(O）を安定化するホスフィンスルフィドを有するPd(Il）錯体は空気中でも高い触
媒活性を示すことがわかった。2
図1. pOp3錯体の構造 図2. pOp3S3錯体の構造（ フェニル基は省略）
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Pd(O）貯蔵場を有するかご型ホスブインスノレフィド多度配位子はScheme 1のような合成ル
ートを考えた。
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Scheme 1 
現在、 合成は進行中であるが、2の合成過程で、ジチオールの長さを変えると2つのPd間の距
離が調節できることがわかった。
プロジェクト成果の応用
将来的には、 本触媒を実用化することによって、 有機液晶や有機E L素子等の電導性有機
材料の精密合成を低コスト化し、 本触媒を用いた精密有機材料合成の工業化を自指す。 これ
によって、 電子デバイス産業の発展にもつながると期待される。
利用施設
600MHz超伝導核磁気共鳴スペクトルを機器分析センターの400MHzの同種の装置が故障
中2, 3回使用した。
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